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活性炭对铅酸电池负极活性物质结构与性能的影响
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1 厦门大学化学化工学院，厦门 361005
2 福建省闽华电源股份有限公司，泉州 362442
本工作研究了在铅酸电池负极活性物质中添加高比表面积活性炭对其微观结构与性能的影响。模拟电池实验结果发现，添加 0. 5%的 SPC04
型活性炭可以使负极 1C、5C、10C 的放电容量分别提高 18. 36%、42. 68%、44. 01%，2C 60 s 的放电循环寿命提高 1 倍。6-FM-9F 型实际电池测试
结果表明，不仅在部分荷电态高倍率( HＲPSoC) 充放电条件下电池的循环寿命得到了显著提高，而且在完全充放电下电池的循环寿命也得到了显著
提高。负极活性物质的微观结构测试结果表明，活性炭材料的加入可以明显改变其颗粒形貌和孔隙结构，活性炭可以使负极活性物质颗粒及孔隙分
布较为均匀，粒径大小适中，增加了活性物质颗粒间有效孔径范围( 0. 4 ～3 μm) 的占比。
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The Effects of Active Carbon on the Microstructure and Electrochemical
Performance of Negative Electrode Active Material in Lead-acid Batteries
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The effects of active carbon with high specific surface area on the microstructure and electrochemical properties of the negative electrode ac-tive material of lead-acid battery were studied． The results show that the addition of 0. 5% SPC04 type active carbon into negative electrode
is able to increase the discharge capacity of the negative electrode at 1C，5C and 10C rates by 18. 36%，42. 68% and 44. 01%，and the discharge
cycle life of the ne-gative electrode at 2C 60 s is doubled． The test results of 6-FM-9F type battery show that not only under high-rate partial-state-
of-charge ( HＲPSoC) conditions，but also under full-charge and full-discharge conditions the cycle life has been significantly improved． Through the
analysis of the microstructure of active material，it is believed that the addition of active carbon can significantly change the particle morphology and
pore structure． The addition of active carbon can make the particles and pore distribution of the negative electrode more uniform，the size of the
particle is moderate，and the ratio of the effective aperture range ( about 0. 4—3 μm) between the particles of the active material is increased．
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0 引言
铅酸电池技术成熟、成本低廉，且在高低温性能、组合一
致性、回收再利用性、安全可靠性等方面具有优势，是目前化
学电源市场中份额最大、使用范围最广的一种电池产品。铅
酸电池被广泛应用于交通( 汽车、摩托车、电动自行车、火车、
船舶、航空) 、电力、通信、医院、银行、军工等各个领域，在国
民经济中发挥着重要作用。随着新技术的发展，铅酸电池须
具备更长的循环使用寿命、更高的比能量、更优异的快速充
电性能等，以适应新形势的发展。
在铅酸电池负极活性物质中适量添加碳材料，有利于提
高电池在部分荷电态高倍率 ( HＲPSoC) 下的循环寿命［1-3］。
不同的碳材料以及不同的加入量会给负极带来不同的影响，
而且差异较大。研究人员为研制适用于铅酸电池的碳材料
做了大量工作［4-6］。一般认为高比表面积的碳材料构建了负
极的多孔结构［7-10］，有利于反应的进行，进而提高了铅活性物
质的利用率。高电导率的碳材料还可以增强负极的导电性，
减小活性物质间的孔径，抑制硫酸铅晶体的长大，有效地保
护负极板，即抑制了硫酸盐化现象，从而延长了电池的循环
寿命［10-12］。
本工作将高比表面积和高电导率的活性炭材料掺入铅
酸电池负极活性物质中，拟通过活性炭的加入调节电极活性
物质间的孔隙结构，发挥高比表面积碳材料在铅基活性物质
中的“缓冲器”作用，从而提高电池性能。
1 实验
1. 1 电池制备
实验模拟电池的制备: 负极铅膏中除加入含量为 0. 2%
的碳黑外，分别制备加入 0. 5% 的不同活性炭材料 ( 福建产
SPC03 和 SPC04 型，江西产 D103 型) 的电极，同时制备不加
活性炭的参照电极，分别标记为 D103、SPC03、SPC04 和 Ｒef．。
和膏过程中，将各添加剂( 涤纶短纤维、硫酸钡、腐植酸) 与铅
粉干混后，再依次加水、硫酸溶液( 密度为 1. 4 g /cm3 ) 进行和
膏，经固化( 湿度 99%，温度 65 ℃，30 h) 和干燥( 65 ℃，24 h)
后，再经化成工艺制成极板。采用 2 片正极 1 片负极 ( 外型
尺寸为 67 mm×44 mm×1. 9 mm，额定容量为 2 Ah) 的配比，板
栅为 Pb-Ca-Sn 合金，极板间加玻璃纤维隔板( 厚度 2. 0 mm) ，
加注 1. 28 g /cm3 的硫酸，制成富液敞口式实验电池。
实际样品电池的制备: 6-FM-9F 型电池 ( 12V 9Ah) 由福
建省闽华电源股份有限公司生产线制备。单格极板配组 5
正 6 负( 极板型号 E1. 8+ /BB2-) ，板栅为 Pb-Ca-Sn 合金。负
极铅膏中加入 0. 15% 乙炔碳黑与 0. 1% 石墨，另加 0. 5% 的
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SPC04 型活性炭( 福建产) 。同时制备不加活性炭的同型号
普通电池。
1. 2 实验仪器
( 1) 活性炭材料测试: 采用 Winner2008 型激光粒度分析
仪( 济南产) 测试材料的粒径分布。采用 FT-300 型电阻率测
试仪 ( 宁 波 瑞 柯 ) 测 试 材 料 的 电 导 率 ( 四 探 针 法 ) 。采 用
TＲISTAＲ 3020 型物理吸附仪( 美国产) 测试材料的比表面积
( 氮气静态吸附法) 等。
( 2) 负极活性物质表征: 采用 S-4800 型扫描电子显微镜
( SEM，日本 Hitachi 产) 观察活性炭材料与负极活性物质的
微观形貌。采用 Ultima IV 型 X 射线衍射仪( 日本 Ｒigaku 产)
对材料进行物相分析，扫描速度为 20 ( °) /min，Cu 靶、扫描
步长 0. 016 7°、管流 30 mA、管压 40 kV。采用水银孔隙率法
测定活性物质的孔隙率和孔隙尺寸分布，仪器为 AutoPore IV
9510 型全自动压汞仪( 美国麦克产) 。
( 3) 实验用极板的制备与测试: 实验室采用 ＲM300SA 型
行星式重力搅拌机( 绵阳世诺产) 进行搅拌与和膏; 采用 CT-
3008W-5V30A 型电池测试仪( 深圳新威尔产) 进行极板化成
与 2 V 单体实验电池的充放电性能测试。
( 4) 实际样品电池测试: 采用 CT-4008-20V30A-NA 型电
池测试仪( 深圳新威尔产) 测试 12 V 电池的充放电性能。
2 结果与讨论
2. 1 活性炭材料
由三种实验用活性炭的主要参数( 表 1) 可知，它们均具
有较高的比表面积和高电导率，除 D103 的电导率略高于其他
表 1 实验用活性炭的主要参数
Table 1 The main parameters of active carbon used in this experiment
Active carbon model BET surface area / ( m2·g－1 ) Electrical conductivity / ( S·mm－1 ) Pore volume / ( mL·g－1 ) Ash content /%
D103 1 539 0. 36 0. 4—0. 5 0. 45
SPC03 1 661 0. 24 0. 4—0. 5 0. 44
SPC04 1 485 0. 25 0. 4—0. 6 0. 41
两种活性炭外，其余参数相差并不大。
由活性炭的粒径分布测试结果( 图 1) 可知，三种活性炭
的粒径按照 SPC03、SPC04、D103 的顺序依次减小。SPC04 型
活性炭的粒径大小适中，19 μm 以下的粒径所占体积比达到
了 90%。
图 1 不同活性炭材料粒径分布图
Fig. 1 The particle size distribution diagram of different active carbon mate-
rials
如图 2 所示，扫描电镜( SEM) 照片也证实 D103 型活性
炭的颗粒尺寸最小，在形貌上与 SPC03 和 SPC04 型活性炭存
在明显差异。而 D103 型活性炭更容易团聚，这可能导致其
在活性物质中较难分散，从而影响电池的性能。这一点将在
后续的性能测试中得到证实。
2. 2 极板性能测试与表征分析
2. 2. 1 不同倍率放电容量性能比较
对实验电池进行不同倍率放电容量性能测试的具体方
图 2 活性炭的 SEM 照片: ( a) D103; ( b) SPC03; ( c) SPC04
Fig. 2 SEM images of active carbon: ( a) D103; ( b) SPC03; ( c) SPC04
法如下: 充 电 采 用 恒 流 C /3 ( 0. 67 A ) 充 电 至 2. 5 V，再 以
2. 5 V恒压充电 5 h; 放电时，依次按 1C( 2 A) 、5C( 10 A) 、10C
( 20 A) 恒流放电至 1. 7 V、1 V、0. 5 V 截止，各倍率放电循环
测试 10 次。负极放电的比容量( mAh·g－1 ) 以测试得到的放
电容量除以电极加入的活性物质( 铅粉) 质量计算得出。
测试结果 表 明 ( 如 图 3 所 示 ) ，负 极 活 性 物 质 中 添 加
0. 5%的活性炭材料，电池在不同倍率下的放电容量均有明
显提高。在 1C 电流放电时，添加 D103、SPC03、SPC04 型活性
炭的电池 与 未 添 加 活 性 炭 的 电 池 相 比，容 量 分 别 提 高 了
7. 22%、16. 66%、18. 36% ; 在 5C 电流放电时，容量分别提高
了 17. 90%、26. 16%、42. 68% ; 在 10C 电流放电时，容量分别
提高了 19. 65%、30. 33%、44. 01%。可见高倍率放电条 件
下，活性物质容量提高幅度更明显，其中以添加 SPC04 型活
性炭电极的放电容量最高。
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图 3 负极添加 0. 5% 不同活性炭的电池在不同倍率( 1C、5C、10C) 下的放电性能比较
Fig. 3 Comparison of discharge performance of batteries with negative electrode adding 0. 5% active carbon
2. 2. 2 部分荷电态下 2C 60 s 充放电性能比较
对实验电池进行部分荷电态下 2C 60 s 循环性能测试，
即考查 HＲPSoC 下的快速充放电性能。具体方法是先将满
充电的实验电池以 1C ( 2 A) 恒流放电 30 min，即电池处于
50% SoC( 部分荷电态) ，然后进行以下循环测试: 2C 恒流限
压( 2. 5 V) 充电 90 s，搁置 10 s 后，再恒流 2C 放电 60 s，循环
至放电电压降至 1. 7 V 终止测试。
测试结果表明( 如图 4 所示) ，与普通参照极板相比，添
加 0. 5%活性炭的 3 种负极在部分荷电态下 2C 60 s 快速放
电循环寿命均有明显的提高。不同活性炭材料在性能上差
异较大。其中，SPC04 表现出最好的循环性能，循环次数超
过12 000次，约为未添加活性炭的普通极板的 2 倍。
图 4 负极添加 0. 5% 不同活性炭材料的电池在 HＲPSoC 下 2C 60 s 快
速放电循环性能比较( 电子版为彩图)
Fig. 4 Comparison of 2C 60 s fast discharge cycle performance of batteries
with negative electrode adding 0. 5% active carbon under HＲPSoC
2. 2. 3 活性物质表征分析
( 1) 活性物质 XＲD 分析
XＲD 测试结果表明 ( 如图 5 所示) ，添加活性炭对负极
活性物质的晶型结构基本没有影响。活性物质主要成分为
Pb 和少量的残留 PbO。
图 5 不同负极活性物质的 XＲD 谱
Fig. 5 XＲD patterns of different negative electrode active marerials
( 2) SEM 测试
铅酸电池负极活性物质的主要成分为海绵状金属铅，如
图 6a、c、e 和 g 所示，活性物质的形貌差异较小，均为多孔结
构。但从图 6b、d、f 和 h 更小倍率的 SEM 照片上看，加入不
同活性炭的活性物质整体形貌差异较大，尤其是孔隙结构。
SPC04 极板活性物质及孔隙分布较为均匀，大小适宜且丰富
的孔隙结构为放电时活性物质的体积增大( 20 ℃下Pb 的摩
尔体积为 18. 27 cm3 /mol，PbSO4 为 48. 21 cm
3 /mol，即理论上
铅被氧化成硫酸铅时晶粒体积会增大约 2. 6 倍) 提供了有效
的空间，有利于形成稳定的骨架结构，同时保证了电解液进
出孔隙与活性物质反应的通道。这应该是 SPC04 极板能够得
图 6 不同负极活性物质的 SEM 照片: ( a，b) Ｒef． ; ( c，d) D103; ( e，f)
SPC03; ( g，h) SPC04
Fig. 6 SEM images of active materials with different negative plates: ( a，b)
Ｒef． ; ( c，d) D103; ( e，f) SPC03; ( g，h) SPC04
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到较好性能的主要原因。
铅酸电池在放电态时，负极活性物质由铅氧化为硫酸
铅。虽然添加活性炭对负极( 充电态) 活性物质颗粒形貌没
有较大影 响，但 放 电 态 却 有 较 大 不 同。由 SEM 测 试 结 果
( 图 7) 可见，与加入活性炭的活性物质相比，未加活性炭的
负极活性物质粘连，硫酸铅的晶体结构不规则，而加入活性
炭材料 的 3 种 极 板 呈 现 出 规 则 的 硫 酸 铅 晶 体 结 构，并 且
SPC03 的颗粒较大，SPC04 的颗粒大小适中。
图 7 不同负极放电态的活性物质的 SEM 照片: ( a) Ｒef． ; ( b) D103;
( c) SPC03; ( d) SPC04
Fig. 7 SEM images of active materials with different negative plates in dis-
charge state: ( a) Ｒef． ; ( b) D103; ( c) SPC03; ( d) SPC04
因此，在铅酸电池负极中适当添加高比表面积、高电导
率的活性炭材料能够显著提高电池的性能。不同的活性炭
对电池的影响存在很大差异。选择不易团聚、粒径大小适中
的活性炭可以取得更好的效果。
( 3) 活性物质孔隙参数的测定与分析
为了进一步验证活性物质孔隙的差异，采用压汞法对活
性物质的具体孔隙参数进行测定。结果( 表 2) 表明，加入活
性炭可以调整极板活性物质的孔隙率、表观密度、孔径等参
数，使得其平均孔径明显降低，而总孔容变化不大，说明未添
加活性炭的极板大孔占比较多，通过添加活性炭增加了较小
孔径的孔的数量。这对极板的性能起到了积极的影响。
据此推测，极板总的孔隙率参数不是最重要的，最重要
的是得到大小适宜的孔及提高有效孔的孔隙率比例。SPC04
的总孔容相对最小，证明了该极板活性物质中大的无效孔较
少。从不同孔径参数分布情况比较( 图 8) 可以看出，活性炭
的加入明显提高了孔径为 0. 4 ～ 3 μm 的孔的占比( 孔隙率) ，
因此相应提高了电池性能。前文中关于实验电池测试的性
能 ( 见 2. 2. 1 和 2. 2. 2 部 分 ) 优 劣 排 序 为 SPC04 ＞ SPC03 ＞
D103＞Ｒef． ，这与孔径 1 ～ 2 μm 的孔的占比呈线性关系。据
此认为，活性物质间最佳的孔径范围为 1 ～ 2 μm。
分析认为，性能良好的极板中活性物质的颗粒及孔隙分
布较为均匀，粒径大小适中，且具有丰富的孔隙结构，因此可
为充放电时活性物质的体积变化提供有效的伸缩空间，有利
于稳定材料的骨架结构。同时，保证了电解液进出孔隙与活
性物质反应的通道，孔隙也可成为 H2SO4 分子的“储液器”，
能够提供大量反应时需要的 H+和 HSO4
－，进而有利于电化学
反应的进行，尤其是高倍率条件下离子的传输。
表 2 活性物质孔隙参数测定结果
Table 2 Determination of pore parameters of active materials
Plate Porosity%
Apparent density
g·mL－1
Average pore
diameter /nm
Total intrusion
volume / ( cm3·g－1 )
Ｒef． 22. 2 4. 783 4 711. 1 0. 059 8
D103 24. 8 4. 899 2 702. 1 0. 067 3
SPC03 17. 2 3. 270 2 061. 5 0. 063 5
SPC04 19. 5 4. 700 2 695. 3 0. 051 6
图 8 不同负极活性物质孔隙分布情况比较
Fig. 8 Comparison of pore distribution of active materials with different ne-
gative plates
2. 3 电池性能测试
选择性能最优的 SPC04 型活性炭制备批量的 6-FM-9F
型样品电池( 标记为 QT-SPC04) ，添加比例为相对铅粉质量
含量的 0. 5%。同时制备未添加活性炭的参照电池( 标记为
US-ＲEF) ，并抽样进行性能测试。
2. 3. 1 电池放电容量性能比较
电池的测试温度保持在( 25±5) ℃之间，每种电池各取 3
只分别测试 2HＲ 容量 ( 3. 5 A 电流放电至 10. 5 V) 和 10HＲ
容量( 0. 9 A 电流放电至 10. 8 V) 。
由测试结果 ( 表 3 ) 可知，两种电池的放电容量差别不
大。普 通 参 照 电 池 2HＲ 和 10HＲ 平 均 放 电 容 量 分 别 为
6. 75 Ah和 8. 07 Ah，添加活性炭的电池则分别为 6. 67 Ah 和
8. 05 Ah。两种电池放电容量相近的原因主要是电池采用了
单格 5 正 6 负的正极限容方案，此时负极添加活性炭对电池
容量的影响很小。
表 3 电池放电容量数据比较
Table 3 Comparison of discharge capacity of batteries
Battery
type
2HＲ discharge capacity /mAh 10HＲ discharge capacity /mAh
Battery 1 Battery 2 Battery 3 Battery 1 Battery 2 Battery 3
US-ＲEF 6 756. 8 6 736. 4 6 762. 3 7 934. 0 8 155. 3 8 113. 6
QT-SPC04 6 735. 3 6 673. 6 6 588. 6 7 996. 0 8 136. 4 8 016. 5
2. 3. 2 完全充放电循环性能比较
电池完全充放电循环性能测试方法为: 以 3. 5 A 恒电流
充电( 限压 15. 0 V) ，以 7. 0 A 电流放电至 10. 5 V，循环测试
充放电过程至放电容量小于 3 Ah 结束。
测试结 果 ( 图 9 ) 表 明，同 种 工 艺 条 件 下，添 加 0. 5%
SPC04 型活性炭的电池( QT-SPC04) 的完全充放电循环性能
( 377 次) 明显高于普通电池( 122 次) ，其循环寿命是普通电
池循环寿命的 3 倍多。
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图 9 电池完全充放电循环性能比较
Fig. 9 Performance comparison of battery under full-charge and full-dis-
charge conditions
理论上，由于碳的析氢过电位比铅低，在电池充电后期
会加速析氢反应，加剧电池电解液失水( 电池减重) ; 同时析
出气体的冲刷作用会造成活性物质结合力的下降，导致电池
性能衰退。本工作通过电池称重法判断电池失水、析氢状
况。表 4 给出了两种电池循环至寿命终止时的重量减少情
况。在完全充放电循环过程中，就失水速率而言，长循环寿
命的 QT-SPC04 电池的失水速率小于普通电池，证明负极添
加 0. 5% SPC04 型活性炭的电池在充电过程中没有出现大量
析氢，从而未导致电池过多失水现象的发生。可见，通过在
负极中加入活性炭调整了活性物质的孔隙结构，显著改善了
电极动力学过程，抑制了负极的硫酸盐化，而并没有增加析
氢等副反应过程，因而能够显著延长电池的寿命。
表 4 完全充放电循环过程中电池减重数据比较
Table 4 Comparison of batteries weight reduction under full-charge and full-
discharge conditions
Battery type Cycle number Weight loss /g Every hundred times weightloss ( Water loss rate) / g
US-ＲEF 122 4. 2 3. 44
QT-SPC04 377 5. 0 1. 33
2. 3. 3 按照欧洲汽车研发委员会混合动力车标准测
试循环性能
按照欧洲汽车研发委员会( EUCAＲ) 规定的混合动力车
用电池测试方法［13-14］，测试电池的循环性能。具体方法为:
将充满电的电池用 2HＲ 电流放电至 60% SoC( 即用 3. 0 A 放
电 48 min) ，再按照如图 10 所示的具体程序进行循环测试，
当以 5C2( 30 A) 电流放电至电压低于 6 V 时结束测试。
图 10 EUCAＲ 循环寿命测试程序示意图
Fig. 10 Schematic diagram of EUCAＲ cycle life test program
测试结果( 图 11) 表明，QT-SPC04 电池寿命是普通参照
电池的 2 倍多，负极添加活性炭可以显著延长电池在 HＲP-
SoC 下的充放电循环寿命。这是由于活性炭改善了负极活性
物质的孔隙结构，有利于硫酸电解液在极板中的储存与分
散，就近提供反应所需电解液。同时，活性炭形成第二相分
隔硫酸铅晶体，有利于形成更小的硫酸铅晶粒，抑制不可逆
硫酸盐化。
图 11 按照 EUCAＲ 方法测试电池循环性能比较( 电子版为彩图)
Fig. 11 Comparison of batteries cycle performance under EUCAＲ
3 结论
( 1) 选择不易团聚、粒径大小适中的活性炭添加到铅酸
电池负极中，能够显著提高电池的性能。活性炭的加入可以
明显改变活性物质的颗粒形貌，性能良好的极板中活性物质
的颗粒及孔隙分布较为均匀，可为充放电时活性物质的体积
变化提供有效的伸缩空间，有利于稳定材料的骨架结构，同
时保证了电解液进出孔隙与活性物质反应的通道。
( 2) 添加活性炭可增加活性物质颗粒间的孔径在 0. 4 ～
3 μm的较小孔的占比。推测孔径为 1 ～ 2 μm 的孔的占比对
提高电池的倍率性能起到至关重要的作用。
( 3) 添加 0. 5% 的 SPC04 型活性炭不仅能够提高电池
HＲPSoC 下的循环寿命，而且在完全充放电下电池的循环寿
命也得到了显著提高( 是普通电池寿命的 3 倍多) 。负极添
加活性炭的电池并没有表现出比普通电池多失水的现象，原
因是活性炭可改善负极活性物质的孔隙结构，提高了负极充
电接受能力，显著改善了负极的电极动力学过程。
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